
 

 

 

 

 

 

核融合炉液体ブランケット用耐食性水素センサに関する研究 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

大島 智子 

 

博士 （工学） 

 

 

 

総合研究大学院大学  

物理科学研究科 

核融合科学専攻 

 
 

平成２２年度 

（２０１０） 



目次 
 
第 1 章 序論 

1.1 研究背景          １ 
1.1.1 核融合炉ブランケットシステムにおけるトリチウム増殖と回収    １ 
1.1.2 液体ブランケットのデザイン例       ４ 
1.1.3 液体ブランケットにおける溶融塩および液体金属の応用    ６ 
1.1.4 液体ブランケットにおける水素モニタリング     １０ 
1.2 プロトン導電性セラミックスを用いたセンサ     １３ 
1.2.1  固体電解質セラミックス       １３ 
1.2.2 プロトン導電性セラミックスの応用例      １４ 
1.2.3 プロトン導電の発現機構       １５ 
1.3 電極材料         １９ 
1.4 核融合分野への適用の意義と課題      １９ 
1.5 本研究の目的        ２１ 
   参考文献         ２２ 
 

 

第 2 章 Pd 緻密膜作製条件の探索 
2.1 緒言         ２８ 
2.2 電極材料の選定        ２８ 
2.3 実験         ３１ 
2.3.1 試料作製         ３１ 
2.3.1.1 プロトン導電体の作製       ３１ 
2.3.1.2 緻密膜の作製        ３２ 
2.3.2 電極部の観察        ３６ 
2.4 2 章まとめ         ３８ 
    参考文献         ４０ 
 

 

第 3 章 Pd 緻密膜を電極として取り付けた水素センサの発現機構の研究 
3.1 プロトン導電体を用いた水素センサの測定原理    ４１ 
3.2 Pd 緻密膜における電極モデルの検討      ４３ 
3.3 実験         ４６ 
3.3.1 センサプローブの組み立て       ４６ 



3.3.2 試験装置および試験方法       ４７ 
3.3 結果         ４９ 
3.4 電極モデルの考察        ５３ 
3.5 3 章まとめ         ５７ 
  参考文献         ５８ 

 
 

第 4 章 Pd 緻密膜電極を用いた水素センサの Flinak 中での測定 
4.1 緒言         ５９ 
4.2 Pd 緻密膜の Flinak に対する耐食性の評価     ５９ 
4.2.1 耐食試験         ５９ 
4.2.2 SEM 観察結果および ICP 質量分析結果     ６１ 
4.3 水素センサの Flinak への浸漬実験      ６５ 
4.3.1 センサプローブの組み立て       ６６ 
4.3.2 試験装置および試験方法       ６９ 
4.4 圧力差に起因する測定誤差の検討      ７２ 
4.5 結果と考察         ７４ 
4.6 4 章まとめ         ７８ 

  参考文献         ７９ 
 

 

第5章 核融合炉への利用に関する考察 
5.1 緒言          ８０ 
5.2 水素同位体の測定        ８０ 
5.3 核融合炉実機での使用に関する考察      ８２ 
5.4 センサの一層の高度化に向けての課題      ８３ 
5.5 5 章まとめ         ８３ 
 参考文献         ８４ 
 
 

第6章 結論          ８５ 
 
 
謝辞           ８７ 
 
 



1 
 

第 1 章 序論 

 

1.1 研究背景 

 

1.1.1 核融合炉ブランケットシステムにおけるトリチウム増殖と回収 

核融合炉炉心の周囲に設置するブランケットには，核融合反応で発生する中性子

の運動エネルギーを熱エネルギーに変換し，それを取り出して発電システムにつなげ

るエネルギー変換機能，核融合反応で発生した中性子を利用してトリチウムを生成･

回収するトリチウム増殖機能，周辺機器を中性子などの照射から保護し，放射線損傷

を低減する遮蔽機能，の 3 つの機能が要求される[1-1]．  

 ブランケットはトリチウム増殖材，中性子増倍材，冷却材, 構造材で構成される． トリ

チウム増殖材にはリチウムを含むセラミックからなる固体増殖材方式と，溶融リチウム，

溶融鉛リチウム，または溶融塩を用いる液体増殖材方式が検討されている[1-2]． 固

体増殖材を用いたブランケットと液体増殖材を用いたブランケットの構造の模式図を

図 1-1 に示す． 固体増殖材方式はリチウム酸化物および中性子倍増ベリリウムを充

填したブロックと，発生したトリチウムの回収のためのヘリウムガス流路や冷却のための

水またはヘリウムガスの冷却チャンネルで構成される． 固体増殖ブランケットは比較

的データベースが豊富なことから，日本では開発の主流となっている[1-3]． しかし，

中性子照射による固体増殖材等の損傷，燃焼による定期交換の必要性，熱回収とトリ

チウム回収を別ループにすることによる複雑性などが課題となっている． 液体増殖材

方式(ここでは増殖材が冷却材を兼ねる自己冷却方式を検討する)では，増殖材であ

る溶融金属，溶融塩をブランケット系内に循環させるもので，溶融体を循環させること

で冷却材の機能を兼ねることができるため，固体増殖材方式よりも構造が簡素化でき
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る． またこの方式は，増殖材の成分を連続調整することにより，系内の不純物制御を

連続的に行なえるだけでなく，トリチウムの長期連続増殖・回収が可能である． しかし，

構造材との共存性などが課題となっている． 液体増殖材ブランケットには，自己冷却

の他に，冷却をヘリウム等別の流体で行なう方式，液体増殖材とヘリウムの両方が冷

却材として機能する方式(二重冷却方式)も提案されている[1-4]． 中性子増倍材とは

ブランケット内でトリチウム生成反応や構造材に吸収されて減少した中性子の数を増

やす材料のことで，金属ベリリウム，ベリリウム合金，鉛などが用いられる．ただし，ブラ

ンケットのタイプによっては使う必要がない場合もある． これらブランケットの強度を保

つ構造材としては低放射化フェライト鋼（RAFM）[1-5]やバナジウム合金[1-6]，SiC 複

合材料[1-7]などが候補として挙げられている． 
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図 1-1 核融合炉トリチウム増殖ブランケットシステムの概要 
(a)固体増殖材ブランケット，(b)液体増殖材ブランケット（自己冷却） 
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1.1.2 液体ブランケットのデザイン例 

 各国で様々な固体増殖および液体増殖ブランケットが検討されており，その中でいく

つかは，ＩＴＥＲでの機能試験（TBM:Test Blanket Module）として提案されている[1-8]． 

このうち液体増殖ブランケットの提案をまとめて表 1-1 に示す． 液体ブランケットの設

計案は，日本のほか，アメリカ，ヨーロッパ，ロシア，中国，韓国が提案している． 

 日本では，核融合科学研究所の FFHR(Force Free Helical Reactor) 設計において

溶融塩 Flibe を第一候補，溶融リチウムを参照候補として自己冷却ブランケットを検討

し，大学ではさらに Pb-Li を用いたブランケットも検討されている[1-9]． アメリカでは

様々なブランケットが検討されてきたが，ITER‐TBM としては，Pb-Li を使用した二重

冷却方式 DCLL(Dual-coolant lead-lithium)方式を提案している[1-10]． ヨーロッパで

は ITER の TBM に He を冷却材として使用し，トリチウム増殖材に Pb-Li を使用する

HCLL(Helium-cooled lead-lithium)方式などを提案している[1-11]． ロシアでは，液体

リチウムとV-4Cr-4Ti合金を用いた自己冷却ブランケットで，Beを増倍材として用いるこ

とを提案している[1-12]． 中国では ITER の TBM に Pb-Li をトリチウム増殖材，He を

冷却材とするとともに DCLL 型への変更も可能な DFLL(Dual functional lithium lead)

方式を提案している[1-13]． 韓国は ITER の TBM に，He を冷却材，溶融 Li をトリチ

ウム増殖材とする HCML(He cooled molten lithium)を提案している[1-14]．
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表 1-1 各国が検討している液体ブランケットのデザインの例[1-15,1-16,1-17,1-18] 

 

Country Blanket type 
Structure 
materials 

Breeder Multiplier Coolant 

Japan Self cooled 
RAFM 
V-4Cr-4Ti 

Flibe 
Li  

Be 
－ 

Flibe 
Li 

US 
DCLL 
ARIES-RS 
ARIES-AT 

RAFM 
V-4Cr-4Ti 
SiC/SiC 

Pb-17Li 
Li 
Pb-17Li 

Pb-17Li 
－ 
Pb-17Li 

Pb-17Li and He 
Li 
Pb-17Li 

EU HCLL RAFM Pb-17Li Pb-17Li He 

China DFLL CLAM Pb-17Li Pb-17Li 
He or 
He and Pb-17Li 

Korea HCML RAFM Li － He 

Russia Li/Be/V V-Cr-Ti Li Be Li 
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1.1.3 液体ブランケットにおける溶融塩および液体金属の応用 

液体ブランケットには溶融塩や液体金属が候補材料として挙げられている． 溶融

塩とは塩や酸化物のイオン結晶を加熱し溶融状態にしたもので，イオン導電性を有す

る材料である． 代表的な材料の物性値を表 1-2，1-3 に示す[1-19，1-20，1-21]． 液

体金属は熱伝導率が高く，熱回収が比較的容易である．  一方，液体金属を磁場中

に流すと，MHD 効果によって圧力損失が発生し，ポンプ動力不足や流量不均一など

の問題が生じる． 現在この問題の対処法として，配管内側を絶縁する被覆開発が進

められている[1-22]． また，液体金属は一般に反応性が高く，水や空気との接触を避

けるための厳しい管理が必要である． 一方，溶融塩は液体金属と比較して熱伝導率

が劣り，粘性が大きいので熱除去としての機能は劣る． しかし，MHD 効果や反応性

という液体金属の問題は比較的小さい．  

液体増殖材は，それぞれに構造材との両立性，トリチウムの保持，漏洩特性が異な

り，それぞれに対して異なった防食対策，トリチウム漏洩対策及び回収技術の開発が

必要である． 溶融塩 Flibe, Flinak は，トリチウムの溶解度が低く，輸送における漏洩

が大きな問題となる．一方回収は比較的楽で，液滴化することによる真空拡散回収や

向流塔によるヘリウムガスへの回収が可能である[1-23]． Pb-Li も溶融塩ほどではな

いが溶解度は低い． これに対して液体リチウムはトリチウム溶解度が格段に高く，漏

洩は大きな問題にならないが，逆に回収が課題となる． この課題は，液体リチウムタ

ーゲットからのトリチウム回収が必須課題である IFMIF（国際核融合材料照射施設）と

共通課題であり，イットリウムによる回収などが検討されている[1-24]． ブランケットに

おける増殖材中のトリチウム濃度は，増殖材の種類によって異なるが 0.1-10ppm 程度

である． しかし，増殖材によって水素溶解度が大きく異なるために，水素分圧は大き

な差が生じる． 文献[1-9]によると，代表的な液体増殖材におけるトリチウム濃度とトリ

チウム分圧の関係は以下のようになる． 
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 溶融塩Flibe, Flinak : 0.1ppm, 104 Pa 

 Li-Pb : 1ppm, 10 Pa 

 液体リチウム : 10ppm, 10-6 Pa 

 

このように，液体増殖材の選択によって対象とする異なるトリチウム分圧は極端に異な

り，これらそれぞれの範囲で適用できる精度の良いモニタリングが必要である． 
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表 1-2 溶融塩の熱に関する物性値 [1-19,1-20]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

At 900K Flinak Flibe Flinabe 

Content LiF-NaF-KF 
46.5-11.5-42 

mol% 

LiF-BeF2 
66-34 mol% 

LiF-NaF-BeF 
 

Melting point [K] 727 731 <573 

Density, d [kg/m3] 2073 1951 2000 

Viscosity, η[mPa·s] 4.1 2.7 - 

Kinematic viscosity, ν [mm2/s] 2.0 1.38 - 

Specific heat, Cp [kJ/kg·K] 1.88 2.38 - 

Thermal conductivity, λ [W/m·K] 1.2 1.0 - 

Electrical resistivity, ρe [Ω/cm] 7.09×105 4.34×105 - 
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表 1-3 液体金属の熱に関する物性値[1-20,1-21] 

 Pb-17Li  Li  at 900K  Pb-Bi at 800K  Na at900K  Al at 1000K  

Melting point [K] 508 453.7  397  371  933.5 

Density, d [kg/m3] 6450 at 625K 471  10087 802  2353 

Viscosity, η[mPa·s] -  0.299  1.33 0.199  2.5  

Kinematic viscosity, ν [mm2/s] 0.11 at 800K  0.635 0.132  0.248 1.1  

Specific heat, Cp [kJ/kg·K]  0.188 at 800K 4.20   0.146 1.29  1.1  

Thermal conductivity, λ [W/m·K] 14.2 at 625K 57.1  14.9 61.2 109  

Electrical resistivity, ρe [Ω/cm] 1.36 at 800K  37.9  - 34.2 20.6  
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1.1.4 液体ブランケットにおける水素モニタリング 

自己冷却ブランケットにおいて液体増殖材は，ブランケット内部においてはトリチウ

ム増殖と核融合炉壁の冷却，ブランケット外部においてはトリチウムと熱を回収する機

能を持たせることが可能で，固体増殖材システムよりも構造を簡素化できる利点を有

する． また，回収したトリチウムは再び核融合反応の燃料となるため，液体増殖材中

のトリチウム濃度のモニタリングが求められる． 循環している融体中のトリチウム濃度

のオンラインで測定ができると，トリチウムの増殖，輸送，回収，の効率化のための流量

調整，成分調整，温度調整，漏洩検出などに有効に利用できると期待される．  

表1-4は液体増殖材中の水素濃度を測定する方法とその原理，オンライン測定の可

否をまとめたものである． ガスクロマトグラフィは測定試料を高温で気化し，移動カラ

ム内で成分を分離し，熱伝導率を測定する方法である． 注入したサンプルごとの測

定になるため，断続的な測定となる． また，高温試料の測定に関しては不適切である． 

電離箱や比例計数管などを用いる放射線測定法は，放射線の電離作用を利用したも

のである． 測定対象が気体であれば，オンライン測定は可能であるが，液体の場合

は表面近傍のトリチウム濃度の測定に限定される． また，高温試料の測定に関して

は不適切である． 質量分析計は測定試料をイオン化，分離して質量数の違いを測定

する方法である． 測定対象が気体であれば，オンライン測定は可能であるが，液体

の場合は気化する必要がある． また，高温試料の測定に関しては不適切である． 

金属膜透過法は，純鉄などの水素・水素同位体透過膜を透過したガスを四重極質量

分析計で測定する方法である[1-25]． この測定方法は気体中，液体中ともにオンライ

ン測定が可能であり，しかも高温試料の測定に適しているが，透過から測定までに時

間がかかるため，測定結果の取得に時間差が生じる難点がある．  

これらに対して，固体電解質法は，固体電解質セラミックスで仕切られた 2 つのエリ

アの水素分圧差で発生した起電力を測定する方法である． 起電力の発現は高温下
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で見られるものであり，高温下での使用に適した測定方法である． 既に溶融アルミニ

ウム，溶融銅中の水素量測定で利用されている方法[1-26，1-27]で，この測定方法は

気体中，液体中ともにオンライン測定が可能である．  

本研究では，このように液体ブランケットに広く適用可能と見込まれる固体電解質セ

ンサの高度化研究を推し進めるものである． 
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表 1-4 液体増殖材中のトリチウム濃度測定方法 

 

方法 原理 応用例 
オンライン測定 高温下で

の適用性 気体 液体 

ガスクロマトグラフィ 
測定試料を高温で気化し，

移動カラム内で成分を分離，

熱伝導率を測定する 

混合気体，揮発性の

高い液体の分離･分

析 

△ 
間欠サンプリング 

△ 
間欠サンプリング 

× 

放射線測定法 
(トリチウムに限られる) 

電離箱  
比例計数管など 

放射線の電離作用を利用 
トリチウムガスの連続

測定 
排出ガスの分析 

○ 
× 

液流表面 
近傍の測定 

× 

質量分析計 
測定試料をイオン化・分離

し，質量数の違いを測定 
昇温脱離分析 ○ 

× 
気化する必要あり 

× 

金属膜透過法[1-25] 
純鉄等の水素･同位体透過

壁を透過したガスを四重極質

量分析計で測定する 

トリチウム増殖材から

のトリチウム回収 
工業化されていない 

△ 
透過から測定まで

に時間がかかる 

△ 
透過から測定まで

に時間がかかる 
○ 

固体電解質 
セラミックス 

セラミックスで仕切った 2 つの

エリアの水素分圧差により発

生する起電力を測定する 

溶 融 ア ル ミ ニ ウ ム

[1-26]，溶融銅中の

水素濃度測定[1-27] 
○ 

○ 
液体中に浸漬・ 
測定が可能 

○ 
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1.2 プロトン導電性セラミックスを用いたセンサ 

 

1.2.1 固体電解質セラミックス 

固体でありながら電解質溶液や溶融塩のように，その中をイオンが容易に動くものが

あり，それらの中にはイオンによる導電現象を示すものがある． このような物質を固体

電解質と呼んでいる． 食塩水のような液体電解質ではアニオンとカチオンの双方が

導電に関与するのに対して，固体電解質ではその中を動くイオンの種類，すなわち導

電イオン種は通常一種類に限られる． このため，固体電解質は銀イオン導電体，酸

化物イオン(O2-)導電体などその導電イオン種で分類されることが多い[1-28]． プロト

ン導電体とは導電イオン種が水素イオン(H+)であるもので，H3PW12O40･29H2Oのよう

な水を多く含む材質やSrCe0.95Yb0.05O3-aのようなペロブスカイト型酸化物が知られて

いる． 

固体電解質に関する研究は，1943 年の Wagner による安定化ジルコニアの伝導機

構を解明したことに始まる[1-29]． 1957 年に高温における金属酸化物の自由エネル

ギーを測定するための電池材料として利用された． その後，1968 年に幸塚らにより

溶融銅中の酸素量を測定するための電池材料として研究され[1-30]，現在では安定

化ジルコニアは溶融金属中，気相中などの高温雰囲気下での酸素量を測定するセン

サとして利用されている． 

1980 年にTakahashi and Iwaharaによりペロブスカイト構造を持つSrZrO3および

LaYO3を母体とした酸化物で，高温においてプロトン伝導性が存在することが報告さ

れた[1-31]． この酸化物のプロトン伝導度は低く，実用的でないとみなされていた． 

翌 1981 年にIwaharaらによりSrCeO3を母体にした酸化物にもプロトン伝導性が存在す

ることが報告された[1-32]． この酸化物のプロトン伝導度は高く，600℃以上の高温下
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で安定的に作動するプロトン導電体が見出された．  その後BaCeO3，CaZrO3，

BaZrO3を母体としたプロトン導電性酸化物が Iwaharaらにより発見された[1-33]． 

Matsumotoらは水素と水素同位体の混合比率を変えることで起電力値が変化すること

を報告している[1-34]． 

Kuritaらは高い水素分圧下において市販のα-Al2O3多結晶体を用いて水素濃淡電

池の起電力特性を調べた結果，還元雰囲気下で水素イオンが電荷担体として優勢で

あることを報告している[1-35]． Al2O3に含まれるごく微量の不純物がプロトン伝導に

寄与していることが報告されている． 

 

 

1.2.2 プロトン導電性セラミックスの応用例 

BaCeO3，CaZrO3，BaZrO3を母体としたプロトン導電性酸化物のプロトン伝導度は

10-2～10-4 Ω-1ｃｍ-1と比較的高いもので実用化が期待された． その中でCaZrO3に

In2O3をドープしたCaZr0.9In0.1O3-aは，導電率は他のプロトン伝導体よりも低いものの

プロトン輸率が高く，安定した材質である． この酸化物を電解質として用いた溶融ア

ルミニウム用の水素センサが 1992 年に実用化された [1-36] ．  Al2O3 は

CaZr0.9In0.1O3-aよりも高温雰囲気下でプロトン伝導性を有するため，溶融アルミニウム

よりも高温の溶融銅用の水素センサに実用化されている[1-37]． 

センサ以外の応用として，水素選択能を利用した水素ポンプが検討されている． 

核融合分野においては気相中の希薄なトリチウムを回収するために固体電解質を利

用する方法が研究されている[1-38]． 
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1.2.3 プロトン導電の発現機構 

上記ペロブスカイト型セラミックス(ABO3)はBサイトに４価のカチオンを有する． この

サイトの一部を 3 価のカチオンと置換すると，酸化物イオン空孔を生じる． CaZrO3の

場合，Zrの一部をIn，Alなどで置換すると，化学量論的に式(1-1)および図 1-2 で示さ

れる酸化物イオン空孔を生じる． 

2x2x3xx13 OMCaZrCaZrO −−→     (1-1) 

M：In3+，Al3+，Mg3+ etc， □：酸化物イオン空孔 

 

 
 

図 1-2 酸化物イオン空孔を持つペロブスカイト型酸化物セラミックスのモデル 

 

この酸化物がプロトン導電性を発現するモデルについて考えられている平衡反応と

平衡反応式を図 1-3～1-5 および式(1-2)～(1-5)に示す． 平衡反応式中のVoは酸化

物イオン空孔，O2-は酸化物イオン，h+はホール(正孔)，H+は酸化物中のプロトンであ

る． 結晶内に酸化物イオン空孔を有するプロトン導電性酸化物は，高温・高酸化雰

囲気において式(1-2)に示すように酸素を固体内に取り込み，ホール(正孔)を生成し，

P型の電子伝導性を示す． 雰囲気中に水蒸気が導入されると，式(1-3)および式(1-4)

O O O2- O

O O2- O O O

O OOO2- O

Zr Ca M Ca

Ca M Ca Zr

O2-
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に従って固体電解質内にプロトン導電性が発現し，ホール導電性が低下する． さら

に水素雰囲気では式(1-5)に従って固体電解質中にプロトンが生じ，ほぼ純粋なプロト

ン導電体となる．  

 

 

図 1-3 高酸化雰囲気での平衡モデル 

 

 
 

図 1-4 水蒸気雰囲気での平衡モデル 

O O O2-

O

O

O O2- O O O

O O O

Zr Ca M Ca

Ca M Ca Zr

O2-

O2-

O2

h+ h+

O O O2-

O

O

O O2- O O O

O O O

Zr Ca M Ca

Ca M Ca Zr

O2-

O2-

H2O

H+ h+
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図 1-5 水素雰囲気での平衡モデル 

 

 

−+•• +↔+ 2
2 2

2
1 OhOVO     (1-2) 

22 2
122 OHhOH +↔+ ++     (1-3) 

−+•• +↔+ 2
2 2 OHVOH O     (1-4) 

++ ↔+ HhH 222      (1-5) 

 

結晶中のプロトンは図 1-6 に示すように酸化物イオンと弱い OH 結合を作って存在し

ていると考えられている． このプロトンは格子振動に伴う回転性拡散により，その結合

を切断しながら近接酸素と再び結合し，プロトンが酸化物イオン間をホッピングしてい

るものと考えられている[1-39]． 

 

 

O O O2-

O

O

O O2- O O O

O O O

Zr Ca M Ca

Ca M Ca Zr

O2-

O2-

H2

H+ H+
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図 1-6 プロトン導電のモデル 
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1.3 電極材料 

 プロトン伝導性セラミックスの特性評価にはセラミックス表面に電極を取り付ける必要

がある． 電極材には一般に粒子が積み上がって多孔質の形状を持つ白金が使われ

る． この形態は図 1-7 に示すようなセラミック表面に電極と気相が共存する状態(三相

界面)で電極反応が発生するためである． 白金の他にパラジウムでも多孔質状態の

電極でプロトン伝導が発現することが報告されている[1-40，1-41]．  

 

 

 

図 1-7  三相界面電極の構造 

 

 

1.4 核融合分野への適用の意義と課題 

プロトン伝導性セラミックスを用いたセンサは溶融体中の水素濃度をオンラインでモ

ニタリングすることができるため，液体増殖材中の水素・水素同位体濃度測定への応

用が期待できる．  

Proton conductive 
solid electrolyte 
(CaZr0.9In0.1O3-α)

e-

H＋
H2

−+ +→ eHH 222

Pt electrode
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これまで，CaZr0.9In0.1O3-aを用いたセンサに関して，幅広い水素分圧での試験行わ

れており[1-42，1-43]，それによると，1.1.3 で示した各液体増殖材で想定されるトリチウ

ム分圧（10-6～104Pa）の範囲において測定が可能であることが示されている． 従って，

固体電解質を用いたセンサは，広く液体増殖ブランケットに適用できるものと期待され

る． 

固体電解質の表面には集電体として電極を取り付けている． これまで主に多孔

質の白金(Pt)が電極として利用されてきた[1-44，1-45]． Pt 電極は良好な集電体だが，

多孔質構造の電極を利用しており，腐食雰囲気や還元雰囲気下では酸化物である固

体電解質は直接その雰囲気にさらされてしまうため，固体電解質の変質や構成元素

の溶出が起きると考えられ，固体電解質の十分な保護はできない．  

センサの耐食性を向上させる方法として，固体電解質そのものの耐食性を上げる

方法が考えられる． 耐食性のある固体電解質の研究は，Suzukiらの報告があり[1-46]，

CaZr0.9In0.1O3-a のInの代わりにScをCaZrO3にSc2O3をドープしたCaZr0.9Sc0.1O3-αを用

いた水素センサの検討を行なった． この固体電解質は，Sc2O3が安定な酸化物であ

ることから，液体リチウムとの耐食性が格段に向上する． しかし，センサ特性を測った

ところ，高水素雰囲気におけるセンサ起電力が理論起電力から大きく外れる傾向が見

られ，水素センサの機能としてはCaZr0.9In0.1O3-aに大きく劣ることが確認された．  

一方，固体電解質を保護するという観点からは，固体電解質を電極として作用す

る緻密な金属膜で覆うことができれば，雰囲気からの保護が可能になると期待される

が，このような電極構造の変更まで踏み込んだセンサの改良の研究は行われていな

い． また，このような構造での電極反応のメカニズムは調べられていない． 
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1.5 本研究の目的 

本研究の目的は，液体増殖ブランケット材料中の水素濃度をオンラインで測定する

センサを開発することである． この目的を達成するために以下の項目について研究

を行なう． 

1．腐食性の強い液体増殖材から固体電解質セラミックスを保護し，かつ電極となる材

質でセラミックス表面をコーティングする方法を確立する 

２．開発した耐食性センサの気相中でのセンシング特性を検証する 

３．液体増殖材料中の水素測定への適用の可能性を明らかにする 

以上の結果，および考察に基づき，固体電解質セラミックス水素センサの核融合炉液

体ブランケットへの適用可能性について考察する． 
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第 2 章 Pd 緻密膜作製条件の探索 

 

2.1 諸言 

本章では，緻密保護電極の開発に向けた電極材料の選定，および緻密膜製作法

の最適化を行なうことを目的とする．    

 

2.2 電極材料の選定 

緻密膜電極を作製するために，まず電極材料の選定を行った． 適正な電極の条

件としては，水素透過係数が高い材料であること，である． 水素透過係数Pは式(2-1)

で求めることができる． 

DSP =       (2-1) 

P は水素透過係数，D は水素拡散係数，S は水素溶解度である． 水素拡散係数と水

素溶解度の積がより大きい材質が適切であるため，各種金属の水素拡散係数と水素

溶解度を比較した． 図 2-1 は各種金属の水素拡散係数，図 2-2 は各種金属中への

水素溶解度を示す[2-1]． 図 2-2 より従来電極として使用されている Pt の水素溶解度

は低く，水素透過係数は小さく見積もられる． このため，水素透過係数が Pt よりも十

分大きくなることが見込まれる金属を選択する必要がある． 図 2-1，図 2-2 より水素透

過係数が高い材質は Pd，V であることが分かる[2-2,2-3,2-4,2-5]． 図 2-3 は Pd と V の

酸化物形成自由エネルギーを示す． 両者を比較すると，Pd は V よりも酸化されにく

い金属で，酸化雰囲気を含む様々な環境でも使用できる可能性が見込まれる．  

以上の結果から，本研究では，これまでのPt電極を緻密膜化することを試みるとと

もに，より優れた可能性を持つ材料として，水素透過係数が Pt より遥かに高く，かつ耐

酸化性にも優れるパラジウム(Pd)による緻密膜作製を行った．  
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これまで多孔質構造の Pd 電極は Mamellos ら(1999)，Zisekas ら(2005)の報告がある

[2-6,2-7]が，緻密な膜状の Pd の電極としての機能について報告はなされていない． 

 

 

 

 

 

図 2-1 各種金属の水素拡散係数 [2-1] 
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図 2-2 各種金属の水素溶解度 [2-1] 

 

 

 

図 2-3 Pd と V の酸化物生成エネルギー 
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2.3 実験 

 

2.3.1 試料作製 

2.3.1.1 プロトン導電体の作製 

固体電解質のCaZr0.9In0.1O3-aは，以下の手順で成形用の原料を作製した． 出発

原料には炭酸カルシウム(CaCO3；和光純薬製)，酸化ジルコニウム(ZrO2；東ソー製)，

酸化インジウム(In2O3；レアメタリック製)を使用し，所定のモル比になるように秤量した． 

秤量した原料は，ジルコニア玉石を入れた樹脂ポットにエチルアルコールと共に入れ，

一軸回転式のポットミルで 6 時間混合した． 樹脂ポットから混合した原料を取り出し，

温風循環式の乾燥機に入れ，80℃に保持しエチルアルコールを蒸発，乾燥させた． 

乾燥後の混合原料は，アルミナ質の坩堝に入れ，カンタルスーパー炉で大気雰囲気に

て 1673Kに昇温，10 時間保持して固体電解質原料を作製した． 得られた原料は，ア

ルミナ質乳鉢で 1mm前後の粒径に粉砕した後，ジルコニア玉石を入れた樹脂ポットに

同重量のアセトンと共に入れ，一軸回転式のポットミルで48時間粉砕し，粒径1μm前後

の原料を得た． ポリビニルブチル系のバインダーを添加した後，スプレードライヤーを

使用して球状に造粒した． 造粒した原料をゴム型に入れ，油圧プレスで 1ton/cm2に加

圧して成形した後，旋盤を用いて一端閉塞の形状に加工した． 加工品をカンタルスー

パー炉に入れ，大気雰囲気にて 1873Kに昇温，5 時間保持して外径 3.8mm，内径

2.5mm，長さ37mmの焼結体を得た． 図2-4は試料作製に用いた設備で，(a)が油圧プ

レス，(b)がカンタルスーパー炉である． 
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図 2-4 試料作製に使用した設備 

(a) 油圧プレス，(b)カンタルスーパー電気炉 
 
 

2.3.1.2 緻密膜の作製 

Pd緻密膜を固体電解質表面に取り付ける方法は，従来のPt多孔質電極の取り付け

方法を参考にし，ペースト塗布と無電解めっきを試みた． ペースト塗布と無電解めっき

の手順を図 2-5 に示す．  

 

 ペーストを用いた緻密膜の作製 

一端閉塞形状の固体電解質の表面に，n-酢酸ブチルで希釈したフリットレス(バイン

ダーとなるガラス成分を含有しない)の Pd ペースト（大研化学製）を刷毛塗りし，室温で

乾燥した後に電気炉に入れて大気雰囲気で焼成した． 焼成温度は Pt 電極の焼成温

度と同じ 1273Kと，固体電解質の焼成温度および Pd融点よりも低い温度の 1673Kの 2

条件とし，保持時間は 0.5 時間とした． 焼成後の表面を走査型電子顕微鏡(SEM)で観
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察し，全面が被覆されるまでペーストの塗布・焼成を繰り返した．  

 

無電解めっきによる緻密膜の作製  

ビーカーに一端閉塞形状の固体電解質とアセトンを入れ，超音波洗浄器に約 3 分

かけて固体電解質表面に付着した油脂分を除去した． アセトンから取り出して乾燥さ

せた後，蒸留水，エチルアルコールの順で固体電解質の洗浄を行った． 室温で乾燥

させた後，めっき助剤の触媒を固体電解質表面に塗布した． 室温乾燥させた後，電

気炉に入れ，大気雰囲気で 773K に昇温，0.5 時間保持し熱処理を行った． その後蒸

留水，エチルアルコールで洗浄し，室温乾燥した． アンモニア水，蒸留水，めっき基

材を所定量混合し，めっき液を調合した． ガラス容器にめっき液と固体電解質を入れ，

60℃に保温した温水中で約 20 分間加熱した． 無電解めっきに使用した設備を図 2-6

に示す． その後ガラス容器ごと取り出し，固体電解質は蒸留水，エチルアルコールで

洗浄した． 室温で乾燥した後，大気雰囲気でめっき後のアニール温度である 973K と

1673K で 0.5 時間保持し，熱処理を行った． 

Pdペースト塗布品とPd無電解めっき品の 1673Kで熱処理を行なった外観の状態を

図 2-7に示す． Pdペースト塗布品は，目視による塗布面に厚みのばらつきは見られな

かった． 一方，Pd 無電解めっき品は，めっき厚さに差が見られた． 
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図 2-5 Pd ペースト塗布と無電解めっきの作業手順

ペースト塗布の手順 無電解めっきの手順
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図 2-6 無電解めっきの設備 

 

 

 

図 2-7 熱処理温度 1673K での表面状態 

(a)Pd ペースト，(b)無電解めっき 

 

 

 

 

(a) (b)



36 
 

2.3.2 電極部の観察 

2.3.1 で作製した試料は，日本電子製走査型電子顕微鏡 JSM-5600(SEM)を用いて表

面及び断面の状態を観察した． 図 2-8 は電極表面の観察結果である． 1173K で熱

処理を行った Pt 電極の表面では，1~5μm の Pt 粒子が部分的に結合し，径が 10μm 以

下の多数の孔が観察された． 1673K で熱処理を行った Pt 表面では，Pt 粒子が結合し

た部分も一部見られるが，多孔質な部分が多く残っていた．  Pd ペーストを塗布し，

1273Kで熱処理をした表面は，低温で熱処理をした Ptと同様に多孔質な状態が観察さ

れた． 1673K で熱処理を行った表面は孔のない緻密な状態が観察された． 無電解

めっきをした後 973K で熱処理をした表面は Pd 粒子が観察された． 1673K で熱処理

を行った表面はペースト塗布をした試料と同様の緻密な平面と，亀裂がある部分が観

察された． 
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図 2-8 Pt，Pd ペースト，Pd 無電解めっきの表面観察結果 
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電極の厚み方向の構造を観察するために，断面観察を行なった． 断面観察のた

めの試料は，樹脂で固めた後，観察面が出るまで研削を行なった． 観察面を出した

後，ダイヤモンドペーストで研磨を行なった． SEM 観察時にはセラミック部分も観察

できるように，観察面にカーボン蒸着を行なった． 図 2-9は電極断面の観察結果であ

る． (A)は 1173K で熱処理をした Pt 電極断面，(B)は 1673K で熱処理をした Pd 電極

断面である． Pt の断面はスポンジ状で，孔の多くは気相側と固体電解質側を貫通し

ている状態である． 一方 Pd の断面にはいくつかの孔が観察されたが，いずれも Pd

層内部で独立しており，貫通した孔は観察されなかった． 固体電解質表面に微小な

凹凸があり，Pd との界面に微小な空隙が観察された．  

 

 
図 2-9 Pt，Pd 電極の SEM による断面観察 (a)Pt，(b)Pd 

 

 

2.4 2 章まとめ 

緻密膜電極として，これまで多孔質電極として使われていた Pt電極の緻密化に取

り組むとともに，より優れた可能性を持つ材料として，Pt より遥かに水素透過係数が大

きく，耐酸化性に優れた Pd を固体電解質被覆材料に選定し，緻密膜作製を行った． 

固体電解質表面への塗布方法として，ペースト塗布と無電解めっきを行ない，それぞ

Resin Pt Solid electrolyte Resin Pd Solid electrolyte

(a) (b)
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れ熱処理を行ない比較した． その結果，Pd ペーストを塗布し 1673K で熱処理を行な

ったサンプルは，孔のない緻密膜を形成していることが確認できた． 一方 Pd 無電解

めっきでは，熱処理時の熱膨張・収縮により亀裂が発生し，緻密膜の完全な被覆はで

きなかった．また, Pt に関してはペーストによる緻密膜製作を試みたが，固体電解質

を変質させない熱処理温度範囲では，固体電解質に対する濡れ性が不十分で，均一

膜を形成できなかった．  

以上の結果から Pd ペースト塗布による緻密膜を使用して研究を進めることとした．  
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第 3 章 Pd 緻密膜を電極として取り付けた水素センサの発現機

構の研究 

 

3.1 プロトン導電体を用いた水素センサの測定原理 

プロトン伝導性酸化物を用いた水素センサの構造を図 3-1 に示す． 両面に Pt 多孔

質電極を取り付けたプロトン伝導性酸化物を隔壁として両側に二つのガス室を設ける． 

高温雰囲気でガス室それぞれに異なる水素分圧のガスを流すと両面の電極で式(3-1)

の反応が生じる． 

−+ +→ e2H2H 2      (3-1) 

ガス室の水素分圧と発生した電子の数は比例関係にある． 二つのガス室の電子

数の差によって電位差が生じ，電圧として測定ができる． 発生した起電力は Nernst

の式(3-2)に従う．  

( )
( )






=

2P
1P

ln
F2

RTE
2

2

H

H
    (3-2) 

ここでEは起電力(V)，Rは気体定数(8.314J/Kmol)，Tは絶対温度(K)，Fはファラデー

定数(9.64853×104C/mol)，PH2はガス室の水素分圧(Pa)である． 
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図 3-1 プロトン導電性セラミックスを用いた水素センサの構造 

 

温度を一定に保った状態でガス室の一方に水素分圧が既知のガスを流すことで，も

う一方のガス室の未知の水素分圧は発生した起電力から求めることができ，水素セン

サとして利用できる．   固体電解質セラミックスの起電力特性の例を図 3-2 に示す

[3-1，3-2]． 固体電解質セラミックスはCaZr0.9In0.1O3-aで基準極側にAr-1%水素ガス，

測定極にアルゴン‐水素混合ガスおよびバブラーを通して室温飽和させた空気および

アルゴンガスを流し，雰囲気温度が 873Kのときのセンサ起電力をプロットしたものであ

る． 直線は式(3-2)から導出したそれぞれの水素分圧での理論起電力で，センサ測

定値は理論起電力を示す直線にのっており，1.1.3 で示した各液体増殖ブランケットの

想定圧力をカバーする 104~10-9Paという広い水素分圧の雰囲気で測定が可能である

ことを示している． 
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図 3-2 固体電解質セラミックスのセンサ起電力測定例 

 

3.2 Pd 緻密膜における電極モデルの検討 

図 3-3 にプロトン導電性セラミックス表面に取り付けた多孔質電極と緻密膜電極の電

極モデルを示す． 図 3-3(a)の多孔質電極モデルは，電極粒子同士が点接触をして

おり，雰囲気ガスがその隙間を行き来できる構造である． プロトン導電性セラミックス

表面に電極と雰囲気ガスが接触する三相界面が多く存在し，そこで式(3-3)のような電

極反応が生じている． 

−+ +→ e2H2H 2     (3-3) 

このような構造の電極での理論起電力は，式(3-2)で表わされる． 

これに対して(b)の膜電極モデルは，緻密膜がプロトン導電性セラミックスの表面を被
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覆した構造で，雰囲気ガス中の水素が膜電極に溶解し，プロトン導電性セラミックスと

電極の境界部で電極反応が起きると考えられる． 雰囲気ガスと膜電極境界部で起き

る反応は式(3-4)で，プロトン導電性セラミックスと電極境界部で起きる反応は式(3-5)で

表わされる． 

H2H 2 →      (3-4) 

−+ +→ eHH     (3-5) 

プロトン導電性セラミックスの両面の電極がこのような膜電極の場合，膜電極中に溶解

した水素濃度 C で表わされる． 

膜電極中への水素溶解に Sieverts 則が成立すると考えると，膜電極中の水素濃度 C

は式(3-6)で表される． 

2HPkC =      (3-6) 

ここでkはSievert係数，PH2は気相中の水素分圧である． この場合の理論起電力は

式(3-7)で表わされる． 
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    (3-7) 

であり，式(3-2)の値の 1/2 となる． 

このように，起電力の水素分圧と温度の依存性を求め，式(3-2)，(3-7)と比較するこ

とにより，電極反応を同定することができる． 
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図 3-3 プロトン導電性セラミックスを用いた水素センサの電極モデル 

(a)多孔質電極モデル，(b)緻密膜電極モデル 
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3.3 実験 

 

3.3.1 センサプローブの組み立て 

Pd膜電極のセンサ特性を調べるために，プロトン導電性セラミックスをAl2O3 管に

固定し，センサプローブを組み立てた． センサプローブの断面を図 3-4 に示す． 外

径 3.8mm，内径 2mm，長さ 25mmの一端閉塞形状のプロトン導電性セラミックスの内側

全面と，外側は閉塞側の半分にPt多孔質電極及びPd膜電極を取り付けた． 電極の取

り付けは，第 2 章で述べた手順で行なった． 電極の焼付けが完了したプロトン導電性

セラミックスは，それぞれAl2O3 管に固定してプローブ形状にした． Al2O3 管は市販

の純度 99.5%，外径 6mm，内径 4mm，長さ 250mmのものを使用した． n-酢酸ブチル

でペースト状にした低融点ガラスをプロトン導電性セラミックス外周に塗布し，閉塞側を

外側に向けてAl2O3 管に内挿した後，ガスバーナーで熱処理を行なって固定を行な

った． この固定でプロトン導電性セラミックスとAl2O3 管の隙間を封止した． プロトン

導電性セラミックスの内側は電極とリード線の接触面積を増やす為に，少量のカーボン

ファイバーを入れた． また，プロトン導電性セラミックの内側への基準ガス導入とリード

線の固定のために，外径 1.6mm，内径 0.5mm，長さ 600mmのステンレスチューブ先端

に，φ0.3mmの白金線を巻きつけてセンサプローブに挿入した． プロトン導電性セラミ

ックス外側の電極にφ0.3mmの白金線を巻きつけてリード線とした． 完成したセンサプ

ローブの外観を図 3-5 に示す． 
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図 3-4 センサプローブの構造 

 

 

図 3-5 センサプローブの外観 

 

 

3.3.2 試験装置及び試験方法 

試験装置の概要を図 3-6 に示す． Al2O3 保護管に 2 本のセンサプローブ，熱電対，

ガス導入管及びガス排出管を入れ，シリコンゴムで封止した． Al2O3 保護管は管状の

電気炉に入れて固定した． センサプローブの基準側にはφ0.3mmの白金線を巻きつ

けたφ1.6mmのステンレス管を挿入した． センサ起電力の測定は内部抵抗が 10MΩの

エレクトロメーターを使用し，センサ基準側を＋，測定極側を－になるようにエレクトロメ

ーターに接続した．  管状電気炉の温度調整はAl2O3 保護管内に入れた熱電対に

Al2O3 tubeSolid electrolyte
CaZr0.9In0.1O3-a

Measurement electrode（ｍ）

Reference electrode（ｒ）

Pt wire

Stainless tube
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よって行ない，673K，773K，873Kの各温度で測定を行なった． Al2O3 保護管内に導

入するガスはAr-0.5%H2，Ar-1%H2，Ar-10%H2，100%H2 を順次切り替えた． また，

ガスの流量はArスケールのフロート式流量計で 100ml/minで固定した． センサプロ

ーブの基準側にはAr-1%H2ガスを 10ml/minの流量で流し続けた． 

 

 

 

図 3-6 実験装置の構成図と写真 

 

基準ガス
Ar-1%H2

熱電対(K) ヒーター
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3.3 結果 

雰囲気温度 873K において雰囲気中の水素ガス濃度を切り替えたときの Pt 多孔質

電極，Pd 緻密膜電極それぞれを取り付けたセンサ起電力変化を図 3-7 に示す． 雰

囲気ガスはそれぞれ 5 分以上流し，センサ起電力変化がなく安定したと判断した後に

切り替えた． 雰囲気ガスの切り替えは 2 回繰り返した． いずれのセンサもそれぞれ

の水素ガス雰囲気で安定値を示した． 同じ水素濃度雰囲気でのセンサ起電力はほ

ぼ同じ数値を示しており，再現性が見られることを確認した． Pt 多孔質電極センサと

Pd 緻密膜電極センサの起電力を比較した結果を図 3-8 に示す． 両者は非常に近い

数値を示しており，多くの測定値が 1：1 となる直線上にある．  

673K，773K，873K の各温度，各水素濃度雰囲気でのセンサ起電力値を図 3-9 に

示す． 雰囲気温度が 673K のときでは Pt 多孔質電極センサと Pd 緻密膜電極センサ

の測定値差が見られるが，773K，873K の場合は 2 種類のセンサの差は非常に小さ

い． 
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図 3-7 873K におけるセンサ起電力の応答 

 

 

図 3-8 Pt 多孔質電極と Pd 緻密膜電極のセンサ起電力の比較 
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図 3-9 673K～873K の各水素濃度雰囲気でのセンサ起電力 

 図 3-7 におけるAr-1%H2雰囲気からAr-10%H2雰囲気に切り替えた，400~600secの

センサ起電力応答の変化と 100%H2雰囲気からAr-0.5%H2雰囲気に切り替えた，

1100~1300secのセンサ起電力応答の変化を図 3-10 および図 3-11 に示す． 図 3-10

の低水素雰囲気から高水素雰囲気に切り替えたときは，緻密Pd電極と多孔質Pt電極

を取り付けたセンサの応答はほぼ同時であった． 一方，図 3-11 の高水素雰囲気から

低水素雰囲気に切り替えたときのセンサ応答は，緻密Pd電極を取り付けたセンサの方

が早い応答を示していた．  

この（見かけの）応答の早さは，系内でのガスの置換に要する時間に依存するもの

と考えられる． 従ってガス流量，系の体積，ガス噴出位置などを系統的に変えた実験

でセンサ自身の応答早さについての知見を得る必要がある．なお，図 3-11 で Pt 多孔
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質電極のほうが応答が遅かったが，多孔質内のガス置換により時間を要したことが原

因と考えられる． 

 

 
図 3-10 Ar-1%H2雰囲気からAr-10%H2雰囲気に切り替えたときの 

センサ起電力応答 
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図 3-11 100%H2雰囲気からAr-0.5%H2雰囲気に切り替えたときの 
センサ起電力応答 

 

3.4 電極モデルの考察 

次に，測定結果と電極モデルから導出した理論起電力の計算値を比較した． 図

3-12 に図 3-9 の結果と式(3-2)を用いて計算した理論起電力と比較した結果を示す． 

Pt 多孔質電極水素センサと Pd 緻密膜電極水素センサのいずれも式(3-2)の計算値に

近い数値であることが分かる． Pt 多孔質電極水素センサと Pd 緻密膜電極水素セン

サそれぞれの測定値の式(3-2)から導出した数値に対するばらつきは±3%以内だっ

た．  
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図 3-12 図 3-9 の結果と式(3-2)による計算値とセンサ測定値の比較 

 

 

次に，Pd 緻密膜電極の測定結果と式(3-7)を用いて計算した理論起電力を比較した． 

その結果を図 3-13 に示す． 基準ガス，雰囲気ガスが同じ Ar-1%H2 ガスの場合以外

は計算値と大きく異なっており，Pd緻密膜電極センサの電極モデルが図 3-3(b)で示す

ような構造ではない可能性が示唆される． 
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図 3-13 図 3-9 の結果と式(3-7)による計算値と Pd 緻密膜電極を取り付けた

センサ測定値の比較 

 

 以上の結果から，Pd 緻密膜電極を取り付けたセンサ起電力は Pt 多孔質電極と同

様に式(3-2)で表わすことができる． 式(3-2)は固体電解質セラミックスと電極，気相が

共存する状態を示しており，Pd の緻密膜電極と固体電解質セラミックスの境界に気相

が存在していると考えられる． Pd 緻密膜電極モデルを図 3-14 に示す． 雰囲気ガス

中の水素は Pd 緻密膜との界面で原子になり緻密膜内を拡散する． 固体電解質と Pd

緻密膜の境界にある気相の部分で再結合して水素分子となり，固体電解質・Pd 電極・

気相が接する三相界面で式(3-3)の電極反応が発生していると考えられる．図 2-9で示
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ると考えられる．  

 

 

 

図 3-14 Pd 緻密膜電極モデル 
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3.5 3 章まとめ 

緻密膜状のPdの電極特性評価として，アルゴン‐水素の異なる混合比のガス雰囲気

下で，Pd 緻密膜電極を取り付けた水素センサの起電力を測定し，理論起電力値との

比較を行った． 異なる水素濃度ガスを流した時の水素センサの応答に再現性が見ら

れ，そのセンサ起電力値は三相界面電極反応の理論起電力値と一致した．  

Pd緻密膜電極水素センサの理論起電力値に対するばらつきは，多孔質 Pt電極と同

様に±3%以内であった． 

以上のことから緻密膜状の Pd 電極を取り付けた水素センサが，多孔質の Pt 電極セ

ンサと同様に機能することが分かった．
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第 4 章 Pd 緻密膜電極を用いた水素センサの Flinak 中での

測定 

 

4.1 緒言 

これまでの研究で，Pd 緻密膜が三相界面電極として機能することを確認した． 次

段階は Pd 緻密膜を取り付けたセンサを液体増殖材中に浸漬し，測定機能を実証する

ことである． 本実験では，溶融塩 Flinak を取り上げた． Flinak はそれ自身液体増殖

材であるが，Flibe に比べトリチウム増殖性能が低いという難点がある． しかし，溶融

塩 Flibe とほぼ同等な腐食特性,水素溶解，拡散特性を有し，Flibe の模擬材料と見な

すこともできる． FlinakはFlibeと異なり，ベリリウムを含まないので，実験においてベリ

リウム管理の必要がないという利点がある． 本章では Pd 緻密膜の Flinak に対する耐

食性を評価し，Flinak 中に浸漬する試験を行なった． 

 

 

4.2 Pd 緻密膜の Flinak に対する耐食性の評価 

 

4.2.1 耐食試験 

 

水素センサの特性を調べる前に，緻密Pd電極が多孔質Pt電極と比較して耐食性に

優れることを実証するために浸漬腐食試験を行なった． 溶融状態のFlinakと電極材

料を一定時間保持する必要があるため，カップ形状の試験サンプルを作製し，その中

にFlinakを入れて試験を行なうこととした． 試験サンプルは，CaZr0.9In0.1O3-a顆粒原料
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を紙容器に充填，静水圧プレス(CIP)で 1ton/cm2の荷重をかけて得られた丸棒から旋

盤を用いて削り出して作製した． 削り出したサンプルは，カンタルスーパー炉に入れ，

大気雰囲気にて 1873Kに昇温，5 時間保持して焼結体を得た． 焼結後のサイズは，

外径 16mm，内径 12mm，深さ 8mmである． 第 2 章の手順で試験サンプルの内側前

面に緻密膜状のPd，多孔質Ptを塗布した． 比較のために被覆なしのサンプルを用意

し，Flinakを 0.93～0.97g入れた試験サンプルをSUS316L質のルツボに入れ，図 4-1 に

示す試験容器に高純度アルゴン雰囲気下で密閉した． 円筒形の電気炉に試験容器

を入れ，873Kで 5時間保持した． 試験容器内の圧力は大気圧を維持するように圧力

計で監視した． 

 

 

 
 

 

図 4-1 耐食試験容器 

 

固体電解質

Pd緻密膜
または
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図 4-2 Flinak 耐食試験前の試験サンプル 

 

試験終了後は，高純度アルゴン雰囲気下で試験サンプルを取り出し，ヒーターで

加熱して試験サンプル内の Flinak を取り出した． 取り出した Flinak は ICP(誘導結合

プラズマ)質量分析を行った． Flinak を取り出した後の試験サンプルは水で洗浄した

後，表面を走査型電子顕微鏡(SEM)で観察した． 

 

4.2.2  SEM 観察結果および ICP 質量分析結果 

試験前のサンプルおよび試験後水洗浄した後の試験サンプルの外観を図 4-2,4-3

にそれぞれ示す． 試験後は被覆なしのサンプルは白く変色し，洗浄中に縁が欠け

るなど組織の変質が観察された． 緻密膜 Pd 被覆をしたサンプルは，Flinak と直接

接触している部分では Pd 本来の銀白色を呈しているが，Flinak と直接接触していな

かった上面部分で濃灰色を呈していた． 多孔質 Pt 被覆をしたサンプルは，水洗浄

で端部の剥離が見られた．  

コーティング
無し Pd Pt
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図 4-3 Flinak 耐食試験後のサンプル外観 

 

 

耐食試験前後のサンプル底面を SEM 観察した結果を図 4-4 に示す． 多孔質 Pt

は試験前後で大きな違いは確認できなかった． しかしセラミックから剥離した部分が

あり，セラミック表面に針状の物質が観察された． 緻密膜 Pd の試験後の表面は，粒

界近傍に腐食と思われる表面が荒れた形跡が観察された． しかし，それらの形跡が

深部に進展しているような状態は観察されておらず，固体電解質セラミックス表面の被

覆は維持されていた． 

サンプルから取り出した Flinak と，耐食試験に使用しなかった同ロットの Flinak は，

固体電解質セラミックスの構成元素であるCa，Zr，In と被覆材として使用した Pt，Pd の

含有量を分析する為に美交化学㈱に ICP 質量分析を依頼した． その結果を表 4-1

に示す．  耐食試験に使用しなかった Flinak はセラミックスの構成元素，被覆材の成

分は検出されていないため，試験サンプル中の上記成分はすべて耐食試験の際に被

覆材，セラミックスから混入したものである． セラミック構成元素の Zr，In の溶出量が
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最も多かったのは被覆なしのサンプルで，次いで多孔質 Pt，最も溶出量が少なかった

のは Pd 緻密膜であった．  被覆なしのサンプルから Pt 成分が検出されたことから，

Pt の分析値にはある程度の誤差があると思われる． Pd 被覆サンプルでは，Pd の溶

出量が最も多く，SEM で観察された荒れた表面は Flinak による腐食が原因であると考

えられる． 電極材の溶出と表面の腐食は見られるものの，剥離は観察されず，セラミ

ック成分の溶出が最も少ないことから，Pd 緻密膜はセラミックの保護材として有用であ

るといえる． 

Flinak中のPd濃度，試験サンプルのPd表面積を用いて，Pd緻密膜の厚み減少速度

を試算した． 耐食試験で試験サンプルに入れたFlinakは 0.929g，5 時間後のPd濃度

が 150ppmだったことから，Pd溶出量は 5 時間で 1.39×10-4gであり，従って 1 時間あた

りのPd溶出量は 2.78×10-5g/hである． 試験サンプルのPd表面積が 2.93cm2であること

から，単位時間，単位面積あたりのPd溶出量は 9.49×10-6g/cm2hである． この数値か

ら，1 時間あたりの厚み減少量は 7.90×10-3μm/hと見積られる． 図 2-8 のPd緻密膜の

厚みは約 15μmで，仮に同じ膜厚のPd緻密膜電極を取り付けたセンサの場合，Pd緻

密膜が固体電解質上から消失するまでの時間は約 1.9×104時間（約 2 年間）と試算で

きる． 上記試算は，Pd緻密膜が均一に溶出した場合である． しかし，図 4-3 のPd緻

密膜は部分的に侵食を受けた形跡が観察されており，実際には不均一に溶出をする

可能性が考えられる． このため，Pd緻密膜の耐久時間は上記試算で得られた時間よ

りも短くなると考えられる． 
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図 4-4 試験前後のサンプル底部の SEM 観察 

試験前 試験後

Pt

Pd

表面SEM像

表面SEM像

表面SEM像

表面SEM像

剥離部分の
拡大図
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表 4-1 耐食試験に用いた Flinak の ICP 質量分析結果 

 

 

 

 

4.3 水素センサの Flinak への浸漬実験 

Pd 緻密膜が固体電解質セラミックの保護材として利用できることを確認した後，水素

センサ機能を検証するために，溶融塩 Flinak 中にセンサプローブを浸漬し，センサ起

電力測定の実験を行なった．  

液体中に浸漬するセンサプローブには図 4-5 に示すような二つの構造が存在してい

る． (a)は固体電解質が直接液体と接触する直接法である． この構造のセンサは溶

融銅中の水素濃度測定で使用されている[4-1]． (b)はセンサ先端に液体中に溶解し

た気体のみが透過できるフィルタを取り付けて，センサ測定極に気相を設けた間接法

である． この構造のセンサは溶融アルミニウム中の水素濃度測定で使用されている

[4-2]． 本研究では，センサプローブを構成する周辺材料に対する腐食作用を軽減

できるセンサ構造として間接法を採用した． しかし，間接法においても蒸気などによ

ってセンサ測定極の雰囲気腐食が起こりうるので，センサプローブの耐食性は重要で

ある． 

Flinak No coat Pt coat Pd coat 分析方法

Ca <0.001% 0.22% 0.29% 0.18% ICP発光分析法

Zr <0.1ppm 700ppm 210ppm 77ppm ICP質量分析法

In <0.1ppm 62ppm 24ppm 8.4ppm ICP質量分析法

Pt <0.1ppm 0.4ppm 0.2ppm 0.2ppm ICP質量分析法

Pd <0.1ppm <0.1ppm <0.1ppm 150ppm ICP質量分析法
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図 4-5 液体中に浸漬するセンサプローブの構造 
(a)直接法，(b)間接法 

 

 

4.3.1 センサプローブの組み立て 

4.2 のFlinak耐食試験の結果よりPd緻密膜が固体電解質セラミックスに対してFlinak

からの保護材になることを確認したが，Flinakと接触する部分のセンサプローブ周辺部

材の耐食性評価が不十分である為，周辺部材の保護と耐食試験の時間よりも長い時間

の浸漬に耐えられる構造を目的として図 4-6 に示すセンサプローブを作製した． Flibe
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に対する耐食性に優れたグラッシーカーボンを周辺部材の保護材料に使用した[4-3]． 

外径 8mm，内径 6mm，長さ 50mmの一端閉塞形状のグラッシーカーボン端面に径

2mmの貫通孔を開けたスリーブを，第 3 章の実験で用いたセンサプローブの測定極側

に取り付けてガス室を設けた． グラッシーカーボンスリーブとAl2O3 管の隙間に低融

点ガラスを充填し，ガスバーナーで加熱してガラスを溶解・封止した． 測定極側のガス

室には，Al2O3 粉末を充填し，気相体積を減少させた． 測定極側のリード線には径

0.3mmのPt線を用い，Al2O3 管とグラッシーカーボンの隙間から外に出す構造とした．
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図 4-6 センサプローブの構造と外観写真 

 

Pt 線 
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4.3.2 試験装置及び試験方法 

試験装置の概要を図4-7に示す．  試験容器は胴体部の外径56mm，内径53mm，

高さ 250mmの容器とセンサプローブの固定，雰囲気ガス導入口・放出口を持つ蓋部か

らなる． センサプローブは外径 12.8mm，内径 10.3mm，長さ 100mmのステンレスパイ

プ片端にSwagelok社製のウルトラトールを溶接したパイプの中に通し，ウルトラトールの

Oリングで位置固定をした． 蓋部の下面にM３のねじ切り加工を行ない，センサプロー

ブ測定極側のリード線をM3 のねじに巻きつけて固定した． 試験容器に外径 50mm，

内径42mm，高さ 81mmのAl2O3 管と，径50mm，厚み 2.5mmのAl2O3 板を挿入し，試

験容器とFlinakを溶解するステンレスルツボとを絶縁させた． Flinakは 100g秤量し，

SUS316L材質で外径 40mm，内径 35.7mm，高さ 70mmのルツボに入れ，試験容器の

中に入れた． 下部容器と蓋は銅製のリングを挟み，ボルトを締めこんで容器内と外気

を遮断した． センサプローブの基準側にはφ0.3mmの白金線を巻きつけたφ1.6mmの

ステンレス管を挿入した． センサ起電力の測定は内部抵抗が 10MΩのエレクトロメータ

ーを使用し，センサ基準側を＋，測定極側を－になるようにエレクトロメーターに接続し

た． センサ測定極側のリード線は試験容器に接続されているので，エレクトロメーター

の－線は蓋部に接続した． 試験容器は管状電気炉に挿入し，試験容器底部にKシー

ス熱電対を挿入して電気炉の温度調整を行なった． この熱電対が表示する温度の

823K，873K，923K，973Kの各温度で測定を行なった． 試験容器に導入するガスは

Ar-0.5%H2，Ar-1%H2，Ar-10%H2，Ar-20%H2 を順次切り替えた． センサプローブ

の基準側にはAr-1%H2ガスを 10ml/minの流量で流し続けた． 

浸漬試験に使用したセンサプローブは，第 3 章の試験装置を用いてガス雰囲気中

でのセンサ起電力を測定し，異常が無いことを確認した後に Flinak浸漬試験に使用し

た． 

Flinak溶解前にAr-1%H2ガスを流して容器内の雰囲気を置換した後に雰囲気導入
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ガスを流しながら加熱をした． 電気炉が設定温度に到達してから 1 時間後に，センサ

プローブを 30mm浸漬した． 
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図 4-7 実験装置の構成図と写真 
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4.4 圧力差に起因する測定誤差の検討 

液体中に水素センサを浸漬した場合，センサ先端の水素分圧には浸漬深さ分の液圧

が加算され，液面における水素分圧よりも高くなる． 基準極には液面と同じ1気圧のガ

スを流すため，センサで測定した水素分圧は実際よりも高く見積られる． そこで，液体

中の水素濃度が均一であると仮定し，今回の実験でセンサ先端と液面でどれくらいの

水素分圧が生じるか，計算を試みた． 

4.3.1 の水素センサプローブを液体中に浸漬したときの測定モデルを図 4-8 に示す． 

液面において，液体中の水素濃度と雰囲気ガス中の水素分圧の間で気液平衡が成立

する． Flinak の場合は Henry 則が成立し[4-4]，その関係は式(4-1)で表わされる． 

surface,2Hsurfacesurface,2H PKC =       (4-1) 

ここでCH2,surfaceは液面近傍の液体中の水素濃度，K,surfaceは液面におけるHenry定数，

PH2,surfaceは液面近傍の雰囲気ガス中の水素分圧である． この気液界面ではFlinak中

に溶解する水素濃度を制御している． 

水素センサの測定極は，液体中に浸漬しても液体が測定極側に入らない構造になっ

ているため，センサ先端部でも測定極の気相と液体の界面で気液平衡が成立する． 

センサ先端部での関係は式(4-2)で表わされる． 

sensor,2Hsensorsensor,2H PKC =       (4-2) 

ここでCH2,sensorはセンサと液体界面近傍の液体中の水素濃度，K,sensorはセンサと液体

の界面におけるHenry定数で，恒温条件ではK,surfaceに等しい． PH2,sensorはセンサと液

体界面近傍のセンサ測定極の水素分圧である． この気液界面においてFlinak中に溶

解した水素濃度を測定する． 

今回の実験では水素センサを 30mm，Flinak中に浸漬した． Flinak中の水素濃度が

一定になり，かつ両表面で気液平衡が達成されていると仮定すると，PH2,surfaceと
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PH2,sensorとの関係はセンサ測定極の全圧Ptotal,sensorと雰囲気ガスの全圧Ptotal,surfaceの差を

用いて次のように表わされる． 

sensor,totalsensor,surface,totalsurface, PPPP HH 22 =     (4-3) 

また，全圧は Flinak の 30mm 深さ分の差なので， 

( )330 cm/kgdmmPP surface,totalsensor,total ×=−    (4-4) 

ここで，ｄはFlinakの密度である． 表 1-1 より，2073kg/m3を用いると，右辺は

6.2×10-5kg/mm2となる． 従って，(Ptotal,sensor － Ptotal,surface)/ Ptotal,surface  ⋍0.006 すなわち，

Ptotal,sensor/Ptotal,surface⋍1.006 であり，式(4-3)より，PH2,sensor/PH2,surface⋍1.006 となる． この

0.6％の差は第３章で求めた本センサの誤差 3％に対して十分小さいので， 

sensor,surface, HH PP 22 =       (4-5) 

と見なすことができる． 

以上より，センサ先端部の総圧が液面より高いことによる水素濃度の評価値の差は

無視できることが示された． 
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図 4-8 液体中の水素センサ測定モデル 

 

 

4.5 結果と考察 

Ar-0.5%H2ガスを流し，雰囲気温度を変化させたときのセンサ応答を図 4-9 に示す． 

矢印で示した 4300sec，5600sec，7000secで電気炉の設定温度を 50K上げる，または

下げる作業を行なった． 雰囲気温度を上げるとセンサ測定極の水素分圧が上がり，

温度を下げると水素分圧が下がった． センサの応答は雰囲気温度の変化から約

100sec遅れており，水素分圧の変化は緩やかである．  

図 4-10はAr-1% H2ガスを流した時のセンサ応答である． Ar-0.5%H2ガスを流したと
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h
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(4-2)
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きと同様に，雰囲気温度の変化に対して遅れを伴うセンサ応答が見られた．  

  

 

  

図 4-9 Ar-0.5%H2雰囲気導入時，雰囲気温度を変化させたと

きのセンサ応答 
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図 4-10 Ar-1%H2雰囲気導入時，雰囲気温度を変化させたと

きのセンサ応答 

 

 

図 4-11 は 820～1000K における気相中および Flinak 中で測定した時のセンサ起電

力をプロットしたものである． いずれも雰囲気温度が安定しているときのセンサ起電

力の変化幅が含まれている． 第 3 章で述べたように，気相中での測定では起電力変

化幅が小さく±3%以内の変動で測定が可能であったが，Flinak 中での測定では起電

力変化幅が気相中の測定よりも大きい傾向が見られる． これは図 4-9，4-10 で見られ

るセンサの緩やかな水素分圧変化によるものである． 雰囲気温度が変化することで

水素溶解度が変化し，Flinak 中に溶解する水素量が増減するが，Flinak 中の水素濃

度は全体の水素濃度が均一になるまでに時間がかかり，それを水素センサがモニタリ
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ングしていると考えられる． 温度変化に対して，センサ応答変化の時間遅れが生じる

のは，温度変化により水素の溶解度が変化し，Flinak 表面での水素の出入りが発生し，

その結果生じた水素濃度の不均一化の影響がセンサ位置に達するまでの時間と考え

られる． Flinak 中およびセンサ測定極での水素拡散の模式図を図 4-12 に示す． 

 

 

 

図 4-11 Ar-0.5%H2雰囲気およびAr-1%H2雰囲気下での気

相中およびFlinak中でのセンサ起電力 
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図 4-12 Flinak 中およびセンサ測定極への水素拡散模式図 

 

4.6 4 章まとめ 

Pd 緻密膜電極の耐食性を確認するために，873K で 5 時間 Flinak と直接接触させる

実験を行なった． 多孔質 Pt 電極に比べ，Pd 緻密膜は固体電解質セラミックスを保護

できる耐食性を有することが示された． 

Flinak 中に Pd 緻密膜電極水素センサを浸漬し，830～1000K の温度域において連

続測定が可能であることを確認した． 測定中温度を変動させることによる溶解量の変

化に伴う水素の移行過程が測定された． 
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第 5 章 核融合炉への利用に関する考察 

 

5.1 緒言 

核融合炉の液体増殖ブランケット材料中の水素濃度をオンラインで連続測定ができ

るセンサの開発を目的として本研究を行なってきた． 腐食性や還元性の特徴を持つ

液体増殖材からセンサ材料の固体電解質セラミックスを保護し，電極としても機能する

Pd 緻密膜を固体電解質セラミックス表面に取り付ける方法および熱処理条件を確立し，

気相中だけでなく溶融塩 Flinak 中での水素濃度測定が可能であることを確認すること

ができた． 

しかし，実際の核融合炉液体ブランケットで必要なのは，トリチウム計測であり，水素，

重水素は基本的には不純物として存在する． ここでは，本研究で開発したセンサを

水素同位体の測定に適用するときの課題を検討した． また,核融合炉実機に取り付

けることを想定した場合にどのような測定が可能かについて，および今後のさらなる改

良の可能性について考察した．  

 

 

5.2 水素同位体の測定 

 プロトン導電性セラミックスからなるセンサに軽水素(H2)，重水素(D2)単体やH2－D2

混合ガスを流したときのセンサ起電力についてはMatsumotoらが報告している[5-1，

5-2，5-3，5-4]． 雰囲気温度が 973Kで，センサセルの基準極側に 105PaのH2，測定

極側に 105PaのD2を流したときのセンサ起電力は 0.017Vを示した． 図 5-1 は基準極

側にH2ガスおよびD2ガスを流し，測定極側にH2－D2混合ガスを流したときのセンサ

起電力をプロットしたものである． 同じ測定極側のH2－D2混合比率でH2基準，D2基
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準のセンサ起電力の差は，混合比にかかわらず約 0.017Vで一定の差を保ち，そのば

らつきは水素分圧に換算して±6%以内だった． この結果から，D2を含むガスを流し

た場合の起電力は，式(3-2)で示すNernstの式を利用して表わすことができ，トリチウム

を含むガスを測定した場合にも同様にNernstの式を利用して理論起電力を表わせる

可能性を示している．   

トリチウムに関しての起電力の評価は行われていないが，この結果から類推すると，

T2のH2，D2との起電力差を求めれば，トリチウム濃度を正確にモニタできると予想され

る． この方法では，別の手法を用いた間欠サンプリングによる同位体比の確認が必

要であるが，ブランケットでは一般にトリチウムが支配的で，急激な同位体比の変動は

起こらないと考えられる．  

 
図 5-1 参照極側を水素ガス（黒丸），重水素ガス（白○）としたときの EMF の測定ガス

中の重水素ガス濃度依存性（測定ガスは水素と重水素の混合ガス）[5-3] 
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5.3 核融合炉実機での使用に関する考察 

 核融合実機において本研究で開発したセンサは，以下の方法で使用できると見込

まれる．第一に液体ブランケット外のトリチウム回収系の位置での液体増殖材に溶解し

ているトリチウムの測定である． トリチウムを回収系の前後に取り付けることで，回収量

をモニタリングすることが可能である． この測定では，流動する液体増殖材の中に浸

漬した場合，流動速度が高速であった場合にはセンサが折損する恐れがある． これ

に対しては，センシング用に流路を分岐してセンサにかかる応力を軽減する対策が必

要になると考えられる． また，本センサは耐食性の向上を達成したが，長期的な液体

増殖材中に浸漬した測定には不十分である可能性も考えられる． しかし，このセンサ

は気相中での測定も可能であるため，センサを気相中に設置し，気液平衡を利用して

長期間測定をする方法も有効であると考えられる．  

第二の使用方法としては，系外に漏洩したトリチウムを検知する，漏れ検出測定が考

えられる． この場合には，測定対象が室温の気体になるため，固体電解質セラミック

スを高温雰囲気に保つ必要がある． このため，小型のヒーターなどで固体電解質セ

ラミックス付近を高温にしてセンシングをする必要がある．   

第三の使用方法として，液体増殖材中に溶解するトリチウム濃度のコントロールがある． 液体増

殖材中に溶解するトリチウム濃度が高くなると，配管からのトリチウム漏洩量が増えるなどの弊害が

生じる． これを防ぐために，液体増殖材の流量を制御する必要がある． 本センサはオンライン計

測が可能なので，トリチウム濃度を適切な範囲に保つための液体増殖材の流量制御に適用できる

と考えられる． 
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5.4 センサの一層の高度化に向けての課題 

本研究では，Pd 緻密保護膜電極により，固体電解質を腐食･還元雰囲気から保護

する構造を考案し，耐食性の向上を実証した． しかし，表 4-1 の溶出量の差からも示

されるように，これまで使われてきたPtに比べるとPdの耐食性は劣り，従って電極自身

の腐食が課題になる． 本研究では Pt の緻密膜電極は，固体電解質を変質させない

熱処理温度では固体電解質に対する濡れ性が不十分で均一膜を生成できなかった

が，Pt の緻密電極の作製技術が開発され，Pt の水素透過がセンサとして十分であるこ

とを確認することにより，本 Pd 電極センサより高い耐食性を有するセンサになりうる． 

このような可能性の探求が次の課題である． 

 

5.5 5 章まとめ 

本章では，固体電解質水素センサを核融合炉ブランケットに適用する場合の，同

位体効果の課題，トリチウム制御への適用方法，一層の耐食性向上の可能性につい

て考察した． 

固体電解質の水素起電力には同位体依存性があるが，T2のH2，D2とのセンサ起

電力差をあらかじめ求め，間欠サンプリングによる同位体比の確認を行なうことにより，

固体電解質を用いたトリチウム濃度のオンラインセンシングが可能と見込まれる． 

固体電解質水素センサを用いて，液体増殖材からのトリチウム回収効率の連続計

測，トリチウム漏洩検知，トリチウム濃度を一定に保つための流量制御，などに適用で

きると期待される． 

Pt の緻密膜電極の作製技術が開発され，Pt 膜の水素透過がセンサとして十分であ

ることを確認することにより，本センサより一層耐食性を向上させたセンサの実現が可

能になると見込まれる． 
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第６章 結論 

 

 

核融合炉液体ブランケット用に流動液体増殖材中の溶存水素のオンライン測定が

できるセンサを開発するために，従来の多孔質白金（Pt）電極を用いたプロトン導電体

水素センサを改良し，耐食性に優れた緻密な保護電極を有するセンサを開発し，特

性評価を行なった． また，溶融塩 Flinak 中に浸漬し，センサの適用性を評価した． 

 

緻密な保護電極の開発にあたり，候補材料として，Pt の緻密化を試みるとともに，水

素透過性に遥かに優れ，耐酸化性も高いパラジウム(Pd)を選択した． ペースト塗布

および無電解めっきの 2 種類の方法で固体電解質表面に緻密膜電極を取り付ける実

験を行なった． その結果，Pd ペーストを固体電解質表面に塗布し，大気雰囲気下で

1673K の熱処理をすることで，緻密な膜状の電極を得ることができた．一方 Pt ペースト

は固体電解質を変質させない熱処理温度範囲では，固体電解質に対する濡れ性が

不十分で，均一膜を形成できなかった．Pd 無電解めっきでも熱膨張収縮により亀裂が

発生し、安定な緻密膜は得られなかった． 

 

緻密電極を取り付けた水素センサの電極特性評価として，アルゴン－水素混合ガス

雰囲気下で Pd 緻密膜電極を取り付けた水素センサの起電力を測定した． その結果，

Pd 緻密膜電極が水素センサの電極として使用できる事が明らかになった． センサ起

電力及び雰囲気中の水素ガス濃度変化に対する応答は，電極と固体電解質の界面

ではなく，雰囲気，電極，固体電解質の三相からなる界面での電極反応の理論起電

力値と一致し，電極反応が緻密膜電極と固体電解質との界面の微小空洞で形成され

る三相界面における反応であると推定された． 雰囲気ガス中の水素混合比を 0.5～
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100%に変化させた実験において，ネルンストの式から得られる理論起電力に対して

3%以内の誤差で測定できることが示された． 

 

液体増殖材中への Pd 緻密膜電極水素センサの適用性評価として，液体増殖材で

ある溶融塩 Flinak 中に浸漬し，Pd 緻密膜の耐食性評価とセンサ起電力測定を行なっ

た． その結果，Pd緻密膜電極は，多孔質Pt電極よりもFlinakに対して固体電解質の

保護性に優れていることが確認された． Flinak 中に浸漬した水素センサは，雰囲気

温度の変化による Flinak 中の水素濃度変化に対応した応答を示し，Flinak 中での水

素濃度のオンライン測定が可能であることを示した． 

 

固体電解質水素センサの核融合炉ブランケットへの適用について考察し，センサ特

性に同位体効果があるが，トリチウムの計測を高い精度で可能と見込まれること，トリチ

ウムの回収効率測定，漏洩検知，液体増殖材中のトリチウム濃度制御のための流量

調整などに有効に利用できると見込まれること，Pt 緻密電極の製作技術が開発され，

Pt 膜の水素透過能がセンサとして十分であることを確認することにより，一層の耐食性

を有するセンサの実現が可能であることが導かれた．
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